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Derívate des Amylbenzols. 

Vou F. W. Dafei't. 

(Mittheiluug’ aus clem chem. Uuiversitats-Laboratorium im Convictg'ebaude.) 

Das Amylbeuzol C( 5 H.CH(C 2 H ,)2 wurde 1867 von Lipp- 
mann iind Lug’inin^ aus Benzylidenclilorid uud Ziukatbyl 
ei’halten und habe icb vor kurzem ^ seiue Bildimgsweise aus 
Benzotrichlorid mitgetbeilt. 

Icb gebe im Folgendeu die Beschveibung einiger Derívate 
dieses Kohlenwasserstoffes, die icb bis jetzt uaber imtersucbt babe. 

Bereitimg des Aniylbenzols. 

Zur Darstellmig clieser Substanz wurde in Ziukatbyl im 
geriugen Überscbusse und mit dem gleicben Volum Benzol vei- 
dünnt, Benzylideuchlorid (S. P. 203°—206° C.) eiugetragen. 
Beide Praparate waren cbemiscb rein, ersteres nacb Gladstone 
und Trib eletzteresausBenzaldebydundCblorpbospborbereitet. 
Der Eintritt der Reaction, der sich durch Ziscben und, wenn die 
Temperatur steigt, durch beftige Dampfentwicklung bemerkbar 
macbt, erfolgt bei starker Abküblung erst nacb laugerer Zeit, 
wessbalb es geratben erscbeint, entweder bei gewobnlicber Tem¬ 
peratur die Operation zu beginnen oder sogar durcb Vorwarmen 
auf etwa 40° C. die Reaction einzuleiten. Dieselbe gebt dann 
rubig und regelmassig von statten, wenn man das Cblorid tropfeu- 
weise zusetzt und bei starkem Auftreteu von Dampfen wieder auf 
die gewobnlicbe Temperatur abküblt. 

Der Zutritt von Luft in den wegen des Zinkatbyls immer mit 
Koblensaure gefüllten Kolben verursacbt das Auftreten vou 


1 Lippmann, Lug’inin. Z. 1867, p. 666. 

2 Dafert. Sitzb. d. k. Acad. 1888, Jann.-Heft p. 460. 

3 Gladstone, Tribe. Bd. 6, p. 473. 
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braimeii, harzigen Massen^ clie sicli in clem im Gefasse befind- 
licben Zinkathyl ohne Braunfarbimg- losen, wenn dasselbe bereits 
(liircb Umsetzung entstandenes Ziukcblorid enthalt. Das Aiiftreten 
dieses secundaren Processes beeintracbtigt die Ausbeute bedeu- 
tend und ist daher sorgfaltig zn vermeiden. Nach beendigter 
Beaction wurde der erbaltene Brei in salzsaurehaltiges Wasser 
cingetragen und das oben schwimmende blassgelbe 01 mitkoblen- 
sauver Natriumlbsung und Wasser gewaschen, íiltrirt, getrocknet 
und nachdem das Benzol am Wasserbade der Hanptmenge nacli 
abdestillirt worden war, fractionirt. Die von 170° bis 190° C., 
190° bis 210° C. und von 210° C. bis ausserlialb der Tliermo- 
inctergrenze übergehenden Partien wurden gesondert aufgefangen. 

Fraction I von 170° bis 190° C. siedend, eine trübe, gelbe 
leicht beweglicbe Flüssigkeit, entliielt nocir chlorbaltige Producto, 
die durcb Fractioniren nicht zu entfernen waren, wessbalb sie init 
dem doppelten Volum einer concentrirten Losung von salpeter- 
saurem Blei im zugeschmoizenen Eolrre auf 160° C. erbitzt wurde. 
Nach zwblfstündigem Erliitzen erwies sicb die nun vollstandig 
klare, oben schwimmende Flüssigkeitsschichte ais chlorfrei und 
wurde zur Entfernung von gebildetem Benzaldehyd mit sauerer 
schwefeligsaurer Natriumlbsung geschüttelt. Das nunmehr ent- 
chlorte Product wurde nach dem Trocknen mehrmals fractionirt 
und ging der Hanptmenge nach zwischen 178° bis 180° C. líber. 
Es war das reine Amylbenzol, eine stark lichtbrechende, farblose, 
aromatisch riechende Flüssigkeit, doren Dichte bei 21° C. 0- 8731 
betragt. Es ist gegen Reagentien sehr widerstandsfahig und lost 
sich nur in geringer Mengo in Schwefelsaure und Salpetersaure. 
Chromsauregemiscli ist ohne Wirkung. Chromsaure in essig- 
saurer Losung oxydirt schwach. 

Es entsteht hiebei im ersten Falle immer die Monosulfo- 
san re CjjHj.SOgH, doren Bariumsalz sich durch Fallen der über- 
schüssigen Schwefelsaure aus der Losung des Amylbenzols in 
eben diesem Reagens mit Bariumcarbonat und durch Eindampfen 
des Filtrats in Gestalt von grossen, perlmutterglanzenden Blatt- 
chen erhielt, welche mit l^/g aq. krystallisiren und in Wasser und 
Alkohol schwer Ibslich sind. Beim Erhitzen zersetzen sich die- 
selben. 
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1. 0-4417 Grm. des Barinmsalzes gabeu 0-1662 Grm. SO^Ba. 

II. 0 ■ 4645 Grm. gaben beim Erhitzen aiif 105° C. 0-0197 Grm. 
Wasser ab. 

III. 0-2814 Grm. gaben im Lnftstrome verbraunt 0-4432 Grm. 
COg imd 0-1291 Grm. H^O. 

IV. 0-3214 Grm. gaben 0-1200 Grm. SO^Ba. 

V. 0-2651 Grm. gaben 0-0114 Grm. Wasser ab. 

In 100 Theilen 

Berechuet 

Gefmuleii ñii- Cj^HgDSiOjgBao + Stiq. 



Ba. .22-16 — — 21-99 — 22-167o 

C. — — 42-90 — — d2-71% 

H __ 5-18 — — 5-3400 

aq. — 4-25 — — 4-30 4-36° ^ 

Die Analysen I—III sind aiis einem Salze, das diircb Aiif- 
Ibsen von Cj, H,g in einem grossen Überseliusse ven englischer 
Seliwefelsaure dargestellt wurde, wahrend das zii den Analysen 
IV—V verwendete Praparat aus raiichender Scliwefelsaure nnd 
dem Kolilenwasserstoíf erhalten wurde. 

Bei Einwirknng von Salpetersaure anf das Amylbenzol 
entstehen mit Wasserdampf flüehtige, theils elige, tlieils feste, 
eigenthümlieli nnd lang anhaftend rieehende Nitroproducte, 
welcbe mit Zinkstanb in essigsanrer Lbsung reducirt ais Rediic- 
tionsproduete, eine Base (deren salzsanres Salz seidenglanzende, 
weisse Nadeln vorstellt) nnd einen intensiv purpurrothen Farb- 
stoíf liefern, welcbe nocir niclit naher studirt wnrden. 

Die Ausbeute an Amylbenzol betrug im günstigsten Falle 
40°/(j des ang-ewandten Benzylidencblorids. 

Fraction II von 190° bis 210° C. siedend, entbielt der 
Hanptmenge nacb Benzylidenclilorid, welcbes trotz des über- 
schiissigen Zinkathyls imverandert geblieben war. Die Umsetzimg 
ist also keine vollstandige, sondern bleiben circa zwei Percente 
des angewandten Chlorids nnverandert. 

Fraction III von 210° C. an übergehend, war ein dickes 
retires 01 mit dem charakteristisclren Gerrrch der Paraffine. Da 
ich jedoch bei der Einwirkung von rauclrender Schwefelsairre eine 
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pavtielle Zerstoning- walirnahm uncí das Rückbleiben eiues aroma- 
tiscli riecbenden Oís beobacbtete, imterzog ich die ganze der 
Meiige nach ziemlicli bedeuteude Fraction der Behandlung* mit 
raiicbender Scbwefelsaure. Bei anbaltendem, scbwacbem Erwar- 
nien blieb ein gelbes 01 zurück, das erst bei starkerem Erhitzen 
iiiigegriífen wurde. Icb zog es daher yon der unten befindlichen 
Scbwefelsaure ab, Ibste es in Alkobol uncí fállte es mit Wassei^ 
lun es wenig'stens tbeilweise zu entfarben. Nacb clein Trocknen 
wurde es destillirt, u. zw. in der Retorte uncí obne Tbermometer, 
cía die Quecksilbersaule rapicl an die Tbermometergrenze stieg. 
Das erbaltene Destillat ging wiecleibolt, clerselben Bebancllung 
niiterzogen, fast obne RückstancI líber. 

I. O'1100 Grm. gaben im Liiftstroine verbrannt 0-3621 Grm. 

COg und O -1021 Grm. HgO. 

II. 0-2014 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-6647 

Grm. COg uncí 0-1813 Grm. HgO. 

In 100 Tbeilen 

Geñmdeü_ Berechuet füv 0201130 

C. 89-73% 90-01% 89.79Vo 

H 10-30'Vo lO-OOO/o 10 - 217 ^. 

Die beiden Verbrennungen wurclen mit verscbieclenen Frac- 
tionen ausgefübrt. 

Die Dampfdicbte nacb Meyer im Bleibacle ausgefübrt, ergab 
keiu Resultat, da die Substanz unter Abscbeiclung von Koble zer 
setzt wurde. 

Die Bestimmungen der Analyse sprecben für einen Koblen- 
wasserstoff C^gHgo, clessen Auftreten uncí vermutblicbe Constitutioñ 
sicb aus ciem Folgenclen erklaren lasst. 

Wenn die Menge der oben erwabnten braunen Krusten, 
welcbe clurcb Einíluss von Sauerstoff bei der Darstellung von 
CjjHjg entsteben, zunimmt, so verrnebrt sicb, wie icb baufig 
beobacbten konnte, das auftretende Quantum des mit der Formel 
CggHog bezeicbueten Kbrpers, u. zw. auf Kosten des Amylbenzols. 
Aus diesel-Tbatsacbe verbunclen mit der Lbslicbkeit der beobacb- 
teten braunen Kruste in zinkcbloridbaltigera Zinkalkyl, gewinnt 
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clie Annalime an Wahrscheinlichkeit, class dieser Kohlenwassei’- 
stoff CggHgo die Constitiitionsformel 

besitzt, d. li. entstandeii ist, diirch Condensation eines saiierstoff- 
liáltigen Derivates des Amylbenzols (eben der iu Kede stebeiide 
braime Kbrper) durcli Zinkclilorid, also vielleicht ein Diamyl- 
pbenyl ist. 

Dasselbe ist ein blassgelbes, eigentliümlicb liecbendes 01, 
das sich mit Alkoliol imd Atber, iiiclit aber mit Wasser misclit, 
líber 360° C. siedet imd bei 0° C. nicbt erstarrt. Scliwefelsaiire 
iind Salpetersaure losen es in der Hitze auf, Brom und Jod, letzteres 
beina Erwarmen, wirken snbstituirend. 


Eimvirkuiig ron Brom auf 

Um ein Atom Brom in die Seitenkette des Amylbenzols zu 
snbstituiren, wurde in den kocbenden Koblenwasserstoff die ent- 
sprechende Menge Brom eingetragen, Die Reaction ist sebr leb- 
liaft und geht ohne Verkoblung vor sich. Die früber farblose 
Flüssigkeit verwandelt sich in ein scliweres, dimkelbraúnes, aber 
trotzdem durchsicbtiges 01, wahrend reichlicli Bromwasserstoff- 
saure entweicht, Nacli vollendeterEinwirkung wurde das erhaltene 
Product mit kohlensaurer Natriumldsung und Wasser gewascheu, 
filtrirt und getrocknet. Da es unter gewdhnlichen Umstanden nicbt 
unzersetzt flüchtig war (sein Destillations- und Zersetzuugspunkt 
liegt bei 188—190° C.), wurde es im Vacuum destillirt. Obgleich 
das zu Beginn Ubergehende 01 klar und farblos war, machte 
sich doch auch hier bald Zersetzung und Abspaltung von Brom- 
wasserstoífsaure bemerkbar, verbunden mit Undurchsichtig- und 
Braunwerden des Destillats gegen Schluss der Operation. Daher 
wurden bei Wiederholung der Destillation die ersten klarenÜber- 
gange gesondert aufgefangen und nach dem WaschenundTrockneu 
der Analyse unterzogen. 

0-2076 Grm. gaben 0-1757 Grm. BrAg. 

Tn 100 Theilen: 


Geftmdeii 


36-02" 


Bei-eclmet für 

35-24"/^ 


o 
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Beclenkt man clie partielle Zersetzimg- der Substanz unter 
Pji'omwasserstoffsaureabspaltiing', so erscbeint trotz des nm 0-8°/o 
zu bollen Ergebnisses der Analyse die Ideiititat mit dem erwarte- 
tcn Prodiikt: CjjHj.Br fast siclier erwiesen. Nacb den bis jetzt 
bckaniitenTliatsacben^ ist die Constitution desBromids derFormel 


Ce 


H,.CH 


/CHBr.CHg 

\CH2.CH3 


eiifsprecliend, also /3 Bromamylbenzol. 

Es ist eiu sebwacb gelb gefarbtes, an der Luft rauchendes, 
die Augen beftig angreifendes 01, welcbes bei 21° C. eine Dicbte 
von 1 • 2834 besitzt und iin Vacuum bei 40 Mm. Driick zwiselien 

77 °_80° C. linter tlieilweiser Veranderiing tibergebt. Es spaltet, 

Avie aiis den folgeuden Versiichen lieiTorgelien wird, sebr leicht 
Bromwasserstoffsaure ab. 


Einwirkimg von'HgO auf 

Sebón beim blossen Stelien der Halogenverbindung mit 
Wasser konnte icb eine stattfindende Veranderiing wabrnebmeu, 
da sicb immer nene Mengen Bromwasserstoffsanre abspalteten 
und die frUber am Boden befindlicbe Bromidscbicbte specifiseb 
Icicbter iviirde. Bevor icb diese Beobacbtnng macbte, batte icb 
bereits in der Absicbt, uacb der Metbode von Niederist^ einen 
Alkobol darziistellen, die anbaltende Einwirkimg von kocbendem 
Wasser auf das vorliegeude Bromprodiict studirt. Bekanntlicb 
fand Niederist, dass derartig bebandelte Bromide ibr Brom 
gegen die Hydroxilgriippe austaiiscben im Sinne der Gleicbiing: 

R.Br-hH.HO=R.HOH-BrH, 

also in meinem Falle ein Amylbenzylalkobol entsteben mttsste. 

r 

1 Man vergleiche Fittig und Kieso w A. 144, p.282. Das substituirte 
Chlor tritt in clie enclstanclige Methylgruppe, das Brom dagegen gelangt 
uuter sonst gleichen Verhaltnissen in ein früheres Gliecl der Seitenketíe 
I.Z, B. bei Athylbenzol CgH 5 CH 2 CH 3 kommt dem Chlorproducte die Formel 
CcHsOHgCHgCbdem Bromproducte aberCgll^CHBrCHg , zu).Dass in unserem 
kalle das Brom den am schwersten zu substituirenden dritten Wasserstoíf 
der direct an den Kern gelagerten Metliylgruppe vertritt, ist mehr ais un- 
walirscheinlicb. Siehe übrigens p. 328. 

Nie derist A. 196. p. 353. 
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In einem geraiimigeu Kolben wurden zwei Liter Wasser ziim 
Koelien erhitzt iiiid nacli dem Verbinden mit dem Riickflusskitbler 
20 Orm. Bromid tropfeuweise eingetragen imd immer mit der 
neiierlicheu Ziigabe gewartet, bis der ziierst am Boden befiudlicbe 
Tropfen an die Oberflacbe gestiegen. Setzt man die ganze zn 
verarbeitende Menge auf einmal zn, so bedeckt sie den Boden 
des Gefasses und es werden in Folge plotzlicber, stürmiscber 
Reaction, sowie Aiiftreten von Siedeverzng die Kolben leicbt zer- 
trümmert. Nach beendigter Operation erhitzte icb noch circa 12 
Stuuden imd wiirde dann die oben schwimmende Scbichte, ein 
gelbes, angenelim riecbendes 01 vorsichtig abgeboben, walirend 
der rückbleibenden Flüssigkeit die in geringer Menge gelbsten 
Bestandtbeile diircb Áther extrabirt werden kbnnen. Nach dem 
Waschen und Trocknen wnrde die, wie sicb ergab, noch brom- 
haltige Flüssigkeit mit Natrium im Robre tagelang auf 170° bis 
180° C. erhitzt und ging dann vollstandig entbromt zwischen 
175°—180° C. der Hauptmenge nach líber. Diese Thatsache 
erschien mir bei Vergleichung der Siedepunkte der isomeren 
Alkohole, die alie bedeutend hbher liegen, mit der Vermuthung 
nicht inEinklang zubringen, dass ich es hier mit dem gesuchten 
Amylbenzylalkohol zu thun habe. Die mit dem Producte ausge- 
führte Verbrennung bestatigtedie Berechtigung meiner Zweifel. 

0*2006 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-6625 Grm. 

COg und 0*1746 Grm. HgO. 

In 100 Theilen: 

Gefuncleu Berechnet füi- 

C. .90^^09% 90-41«7 

H 9-70% 9-59%. 

Sonach hatte ich es hier mit einem der Styrolreihe angeho- 
rigenKohlenwasserstoífCjjHj^ oder vielleicht mit einem polymeren 
desselben zu thun. 

Derselbe musste auch aus dem Bromid auf dem gewbhnlichen 
Wege: 

CijH,. Br H- KOH = BrK + H^O -4- ^ , 

zu erhalten sein und untersuchte ich daher, um durch Vergleichung 
die Iclentitat der beiden Producte zu constatiren, die 
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Einwirkung Yon KOH auf das Bromid des Aiiiylbenzols. 

Ich erliitzte dasselbe mit dem doppelten Voliim alkoholisclier 
Kalilosung im ziigesclimolzeuen Kohre am Wasserbade imd war 
die Eeaction nacb circa 4 Stiinden beeudigt. Aiis dem scliwereu 
Bromid war eine leicht beweg'liclie, oben schwimmende Scbicbte 
gewordeii imd reiche Ansscheidung von Bi-omkaliimi bemerkbar. 
Die gewascheue iind getrocknete Flüssigkeit Avurde mittelst 
Natriiim durcb Erbitzeu im Robre auf circa 200° C. entbromt imd 
ging bei dem daraiiffolgenden wiederbolten Fractiouiren fast voll- 
stiindig iu zwei Partien líber, die eine von 173°— 177° C., die 
zweite von 208°—212° C. siedend. Anfangs ging das ganze Pro- 
duct bei circa 180°—185° C. líber und bei jedem neuen Destil- 
liren konnte eine ziemlicb bedeiitende Menge des niedrig sieden- 
den Antbeils dem bbber siedenden zugetbeilt werden, was auf 
Recbnung einer beim Siedepunkte stattfindenden Polymerisation 
zu setzen ist, wie sicb spater ergeben wird. ^ Der grbsste Tbeil 
des Amenylbeuzols, wie icb den neuen Koblenwasserstoff benen- 
iien Avill, ^ gebt jedenfalls sebón bei der Bebandlung mit Natrium 
im zugescbmolzenen Robr in das Diamenylbenzol líber. 

Anieuylbeuzol und Diamenylbenzol. 

SoAvobl das durcb íbnAAÚrkung von Wasser, ais von alkoboli- 
seber Kalilauge auf das Bromid CgH.CjHjoBr ei’baltene Praparat 
ist ein im reinen Zustande stark licbtbrecbendes Liquidum von 
angenebmem, aromatiseben, lange anbaftenden Geruebe, dessen 
Siedepunkt bei 173° C. liegt, das sicb aber sebr leicbt polymeri- 
sirt und dann ais Gemenge von 173° bis 208° C. übergebt, 
wabrend die, Avie die nacbfolgenden Bestimmungen ergeben 
Averden, von 208°—212° C. destillirenden Mengen mit der Modi- 
íication CggHgg Diamenylbenzol identiseb sind. 

1.0-1539 Grm. der von 175°—177° C. siedenden Fraction 
ergaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-5120 Grm. CO^ 
und 0-1300 Grm. HgO. 

^ Vg’l. auch Perkins Vinylisopropylbenzol. J. of the chem. 8. 1877, 
1'. «60. 

- Der in Beilsteins Handbuch eiug’efübrtén Nomenclatur entspre- 
cliend. Ebendort p. 1193. 
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II. 0-1901 Grm. cler von 208°—212° C. siecleiiden Fractioii 
gabeu 0-6288 Grm. COg uud 1675 Grm. H^O. 

III. 0-1560 Grm. eben derselbeu Siibstanz gaben 0-5166 Grm. 
COg iind 0-1368 Grm. H^O. 

In 100 Theilen: 


Gefuuclen 

I II III 

C .90-73 90-21 90-30 
H. 9-37 9-78 9-76 


Berechuet für 


CnHu 

90 - 41 ^ 

9-59%. 


Die Dampfdicbten win-den nach Meyer bestimmt imd 

folgende Eesultate erbalteu: 

1.0-1392 Grm. der von 173°—177° C. siedeuden Substauz 
gabeu bei einem Barometerstande von 718-8 Mm. (corr. imd 
auf 0° red.) 14-5 Ctm. Liift von der Temperatiir í==17°, ais 
sie im Naphtalindampf erbitzt v^’urden. 

II. 0-1392 Grm. desselben Kbrpers im Napbtalinclampf erbitzt 
gabeu bei einem Barometerstande von 717 -4 Mm. (corr. iind 
anf 0° reducirt) 14-6 Ctm. Liift von 16° C. 

III. 0-1728 Grm. der von 208°—210° siedeuden Flüssigkeit 
gaben im Dampf des Acetanilids erbitzt 15-3 Ctm. Lnftj 
wobei Bq = 717-7 Mm. imd í= 18° V7ar. 

IV. 0-1724 Grm. eben dieser Snbstanz verdrangten im Dampfe 
des Acetanilids 11-9 Ctm., wobei B„ = 718-4 Mm. und 
í = 16° war. 

V. 0-1355 Grm. des von 173°—^177° C. übergebenden Koblen- 
wasserstoffes verdrangten im Bleibade erbitzt 30-3 Ctm. 
Luft. Bq =711-2 Mm., í = 16°. Zersetzimg sicbtbar. 

VI. 0-1728 Grm. des von 208°—210° siedeuden Productes 
gaben bei der Temperatur des scbmelzenden Bleis und bei 
Bq = 711-3 Mm. und í=16° 27-2 Ctm. verdrangte Luft. 
Zersetzimg sicbtbar. 

Sonacb gefunden: 
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Fraction 

^ Gefnudene Dainpfdichten 

Berechnete 

S.P. 

bei 218 ° C. 

bei 295 ° C. 

beica. 325 °C. 

D.D. 

173 °— 177 °C. 
(CjiH^D 

I. 8-505 

II . 8-5281 


V. 3 - 952 (?; 

5-057 

• 208 °— 212 °C. 
(C22B28Í 


III. lÜ -152 

IV. 10-215 

IV. 3 - 990 (?) 

10-114 


Die img’esattigte Verbindiing’ konnte ich aiis den oben 

angeführteu Gründen nicbt rein erbalten, wobl aber die von208" 
bis 210° übergebende, gesattig-te. Die ven 173°—200° destilli- 
renden Gemenge absorbirten linter Verschwinden der Bromfarbe 
mit Zimabnie des Siedepunktes abnelimende Mengen Brom und 
addiren es wobl dem Charakter der Verbindiing entsprecbend zii 
CjiHj^Bi-g. Dieses Bibroinid stellt ein die Aiigen heftig angreifen- 
des 01 vor, welches icb bis jetzt nicbt in analysenfahigemZustande 
erbalten konnte und dem Kalilauge Brom entzieht. Auf Diamenyl- 
benzol ist Brom in atherischer Lbsimg ohne Wirkung, wahrend 
es beim Erbitzen substitiiirend wirkt. Der Koblenwasserstoff ist 
leicbt in Alkobol und Áther lijslicli und bat die von 173 —177° C. 
siedende Fraction eineDicbte i) = 0’8458 bei 23° C. und die von 
208°-—212° C. übergebende Partie eine solcbe D = 0-9601 bei 
23° C. 


Nacb seiner Syntbese aus dem Bromid 


C,H,CH 

ü o 


/CHBrCH 

\CH2CH3 


3 


kommen dem Amenylbenzol und seinem Polymeren die folgenden 
Constitutionsformeln zu: 


C'H,.C& 




CH 3 

CH 3 

CH: 

CH, 

CH, 

CH, 



und CpH,. CH 

' 1 

cii.C.H, 

1 " 

CH, 

.CH 3 

CH - 

- CH 


CH^ — CH^ 


í Also ein Gemenge aus uncí C22H28' 

Sltzb. d. mathem.-naturw. CI. LXXXVIII. Ud. 11. Abth. 
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Die beobachtete Polymerisationsfabig'keit dieses Kohleii- 
wasserstoífes bestatigt die Perkin’scbe Ansicht/ dass nur die- 
jenigen Kohlenwasserstoffe die Eigeiischaft des leichten Poly- 
merisirens besitzen, welcbe die Griippe — CH : CH^ enthalten. 
Jedenfalls spricbt aiich diese Thatsacbe g’egen die sebón an und 
fui' sicb iinwabrscheinlicbe Annabme; dass das Brom in der dem 
Kerne nacbststebendeiiMetbylgTuppe den S.Wasserstoff substitnirt 
babe. 

Die Ausbeute an Amenylbenzol nnd Diamenylbenzol betragt 
bbcbstens 20°/o des angewandten Amylbenzols. 

Oxydation des Amenyl- und Diamenylbenzols. 

Scbwefelsaiive imd cbromsanres Kalium, sowie Cbromsaure 
in wasseriger Losiing AAÚrken auf den vorliegenden Koblenwasser- 
stoff nur sebr scbwacb ein. 

5 Grm. der von 173°— 177° C. siedendcn Fraction wurden 
in Eisessig gelbst und CrOg zugesetzt, bis die Flüssigkeit sicb auf 
Wasserzusatz nicbt mebr trübte. Die Keaction verlief stürmiscb 
und ergab ais Oxydationsproduct der Hauptmenge nacb Benzoe- 
saure, welcbe durcb ibren Scbmelzpunkt (120° C.) und ibr Ver- 
balten gegen Keagentien identificirt wurde. Atber batte ausserdem 
nocb ziemlicb viel Essigsaure extrabirt, welcb’ letztere mit Am- 
moniak abgesattigt wurde. Das gebildeteGemenge von Ainmonium- 
verbindungen war gerucblos und wurde im Wasser gelbst durcb 
wenig Salzsaure zersetzt, worauf sicb reicblicbe Ausscbeidung 
von Benzoesaure bemerkbar macbte. Das geringe Auftreten eines 
zu Tbranen reizenden Gerucbes konnte icb bei dieser Operation 
bis zur Zugabe von Ammoniak constatiren, obne aber denselben 
irgend wie verfolgen zu kbunen, wessbalb icb ibn aucb nicbt 
weiter beacbtete. 

Ais dagegen 5 Grm. Diamenylbenzol (S. P. 208°—212° C.) 
der gleicben Bebandlung unterzogen wurden, extrabirte Atber 
nacb vollendeter Einwirkung neben Essigsaure und Benzoe¬ 
saure der Hauptmenge nacb eine grünlicb gefarbte, krystalli- 
niscbe Substanz, die sebón bei gewobnlicber Temperatur einen 
furcbtbaren, die Augen aufs beftigste und anbaltend angreifendeu 


1 Perkin. Cheiu. News 1877, p. 271. 
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Gei’ucb verbreitet und in Wasser g-anz imldslicli, in Alkohol 
schwcr, in Áther^eicht Idslich ist. Sie wurde mit Wasser langere 
Zeit gekoclit, heiss filtrirt, um etwa nocli vorkandene Benzoesaure 
zu entfernen und in Alkohol gelhst. Auf Zusatz von wenig Wasser 
wiirden fast weisse Flocken gefallt, welche getrocknet bei 164“ C. 
(uncoiT.) schmelzen und den lieftigen Gerucb der direct er- 
haltenen Substanz aufweisen. Mit wasserigem Ammoniak ver- 
schwindet der Gerucb und Ibst sicbdie Substanz unter Abscheidung 
einer weissen, krystalliniscben Masse, beim Eindampfen mit Salz- 
sílure am Wasserbade entstehen farblose Nadeln. 

0-1098 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0-1827 
Grm. COg und 0-0423 Grm. HgO. Scbwacber, cbrombaltender 
RUckstand im Scbiffcben. 

In 100 Tbeilen 

Gef linden 

C. .45^39^ 

H. 4-257o. 

Wegen des bevorstebenden Semesterscblusses bin icb jetzt 
nicbt in der Lage, die Untersuchung líber die Natur dieses Kbrpers 
weiter fortzusetzen und muss icb es vorlaufig dabingestellt bleiben 
lassen, welcber Reibe von Verbindungen derselbe angehbrt. 

In Anbetracbt der grossen Neigung des vorliegenden Kohlen- 
wasserstoffes sicb zu polymerisiren und der Bestandigkeit des 
entstebenden Diamenylbenzols, erscbeint selbst die Moglicbkeit 
nicbt ganz ausgescblossen, dass das Koblenstoffviereck 



HgC — CHg 


intact bleibt und wir bei der Oxidation zu Derivaten des Tetrols 
gelangen. 

Schlussbetraclitiing. 

1. Amylbenzol: CgHgCH(C 2 H 5)2 ist eine gegen Scbwefel-, 
Salpeter- und Cbromsaure sebr bestandige Verbindung, welche 

22 * 
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nacli erfolgtem Eintritte von Brom in die Seitenkette selir leiclit 
linter Bildung eines iingesattigten Kolilenwasserstoffes BrH ab- 
spaltet. Dalier ancli 

2. die Niederist’sche Eeaction in diesem Falle niclit der 
Eegel entsprecliend verlanft, sondern das Wasser hier die Eolle 
der alkoholischen Kalilange spielt: 

OgH. C.HgH, Brn-H'HO = CgH. C. Hg ^ BrH'^ H, HO 

und die Existenz eines Alkohols fraglicli ersclieint. 

3. Das Verhalten des Kolilenwasserstoffs gegen Brom und 
weiters gegen Wasser resp. alkoliolisclie Kalildsimg hat die Ent- 
stelumg folgender Derívate zii Folge: 

a) Monobromamylbenzol, flüssig, S.P. 77°—80° C. bei 40 Mm. 
Drnck. 

b) Amenylbenzol, ílüssig, S.P. 173° C. (wobei es polymerisirt 
wird). 

c) Diainenylbenzol, ílüssig, S. P. i08°—212° C. 

d) Das Bibromid: fllissig (noch niclit rein erbalten). 

Ausserdem sind Derívate imtersucht: 

a) Eine Monosulfosaure identificirt durch ihr Bariumsalz, mit 
1 Vü aq kristallisirend. 

b) Ein Koblenwasserstoff 022H3o(?) ílüssig. S. P. über 365° C. 

4. Die dem Amenylbenzol ziikommende Eigenschaft des 
leichten Polymerisirens ist ein neuerlicher Beweis für die Existenz 
eines, wie sebón envabnt von Perkin ziierst ausgesproebenen^ 
Gesetzes: „Die dieGruppe—CH : CHg enthaltenden nngesáttigten 
Kohlenwasserstoífe CnHor.—u baben die Fahigkeit sicb zii poly- 
merisiren.“ 

5. Die Oxydation nnter sonst gleieben Bedingungen verlaiift 
bdcbst wabrscbeinlicb bei der nngesáttigten Modification 
anders, ais bei der gesattigten CggH^g. 


Icb werde die Untersuebungen über diesen Gegenstand ebe- 
baldigst wieder aiifnebmen und meine Aufmerksamkeit in erster 
Linie auf denVcrlauf der Oxydation beimDiamenylbenzol riebten. 


1 Pei’kiu. Chem. News 1877, p. 211. 
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Mit Freuden ergreife ich clie Gelegenheit, Herrn Prof. Dr. E. 
Lippmann, meinem hochverehrten Lelirer, nicht nur den herz- 
lichsten Bank für die mir erwieseaeTheilnahme uiid Unterstützung 
bei der Ausfiilirung dieser Avbeit, sondern aucb fllr die liebens- 
würdig’e Aiifnalime in sein Laboratorium zii sagen. i) 

Wien, im Juni 1883. 


1 Nach Abschluss der vorliegeuden Arbeit kommt mir Schramra’s 
Abhandlung: „Über die Eiuwirkimg von Brom auf Kohlenwasserstoífe 
luit einer gesattigten Seitenkette" (A. Cli. Pli. 218, p. 383) zu Gesiclite. 
MeineUutersuchuageii bestadgen bezüglichdesDIaethyltoluols S chramm’s 
Kesultate und wird der beim Monobromamylbenzol um 0-87o za hobe Brom- 
gehalt wohl auf Eechnung einer Beimengung von Bibromid zu setzeu sein, 
wie ich an der betreffendeu Stelle angedeutet habe. Da Schramm keine 
Dampfdichten angibt und nie eiue Polymerisation erwahnt, scheinen seine 
uugesattigten Kohlenwasserstoífe, welchen in keinem Falle die Gruppe 
—CH : CH 2 zukommt, nicht die Fahigkeit zu haben Polymere, zu bilden und 
ist dies —vorausgesetzt, dass nicht nachtrügliche Versuche das Gegentheil 
beweisen —eine neuerliche Unterstützung für die in der Schlussbetrachtuug 
diesbezüglich entwickelte Ansioht. 



